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Annotatsiya. Ushbu ishda katalizator sifatida tetra-n-butilammoniy gidroksid va
erituvchi dimetilsulfoksid ishtirokida alifatik va alisiklik ketonlarni atsetilen spirti- 1-
etinilsiklogeksanol bilan alkinillash reaksiyasi asosida biologik faolligi yugori bo‘lgan yangi
avliod atsetilen diollari sintezi o‘rganilgan. Reaksiyaning borishi va mahsulot unumiga
tanlangan ketonlar molekulasining tuzilishi, tabiati va kimyoviy faolligi ta’siri tahlil etilgan.
Sintez qilingan atsetilen diollari identifikatsiyalangan, ularning xususiy konstantalari,
tuzilishi, tozaligi va tarkibi zamonaviy fizik-kimyoviy tadgiqot usullari yordamida
isbotlangan. Atsetilen diollarini sintez gilishning nisbiy samaradorlik gatori ishlab chigilgan,
alkinillanish jarayonining eng muqobil sharoitlari aniglangan va reaksiya kinetikasi tahlil
gilingan.

Kalit so‘zlar. Alifatik va alisiklik ketonlar, nukleofil birikish, alkinillanish reaksiyasi,
reaksiya mexanizmi, mahsulot unumi, super asosli katalitik sistema, erituvchi.

AHHOTaumsA. B gaHHon paboTe n3yyeH CMHTE3 aueTUNeHAMONOB HOBOrO MOKOMEHUs
C BbICOKOW ©OMOMOrMyecKkon akTUBHOCTBLIO Ha OCHOBE peakuun ankUHUIIMPOBaHWUA
anmdaTn4eckmnx n anuuUmMKIMyYecknx KETOHOB aueTUNeHoBbIM cnvpTom-1-
STUHWUNUMNKIOrEeKCaHoNoM B NPUCYTCTBUMM ruapokcuaga TeTtpa - H-6ytunammonus u
pacTBopuTens AMMETUNCYNb@OKCHMAa B KayecCTBe KaTanu3aTopoB. AHanv3mpyeTtcsa Xxof
peakumm n BIUSIHWE CTPYKTYpPbl, MNPUMPOAbl U XUMWUYECKOW aKTMBHOCTM BblOpaHHOM
MONEeKynbl KETOHOB Ha BbIXxo4 Mpoaykta. WaeHTuduumpoBaHbl CUHTE3UPOBAHHbIE
aueTuneHamonbl, Aoka3aHbl UX COBCTBEHHbIE KOHCTaHTbI, CTPYKTypa, YACTOTa U COCTaB C
MOMOLLbIO COBPEMEHHbIX (OU3NKO-XMMUYECKUX MeTOAOB uccnegoBaHus. PaspaboTtaHa
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NUHENKa OTHoCUTEeNbHOM 3GEEKTUBHOCTU CUHTE3a aueTUNeHauonoB, onpeneneHsbl
Hanbonee anbTepHaTMBHbIE YCMOBUS Npouecca ankMHUIMPOBaHUA 1 NpoaHanusMpoBaHa
KnHeTnka peakunn.

KnioueBble cnoBa. AnudaTtuyeckme M anvuuknuyeckme apomaTudeckue KeTOHBbI,
HyKneounbHoe npucoeguMHEHNEe, peakuus ankMHUIMPOBAHUSA, MEXaHW3M peakuuu,
NpoAYyKT, CyNnepoCHOBHasA KaTanutmyeckasa cuctema, pactBopuTesib.

Abstract. In this work, the synthesis of new generation acetylene diols with high
biological activity was studied based on the alkynylation reaction of aliphatic and alicyclic
ketones with acetylene alcohol- 1-ethynylcyclohexanol in the presence of tetra-n-
butylammonium hydroxide as a catalyst and dimethylsulfoxide as a solvent. The effect of
the structure, nature and chemical activity of the selected ketone molecule on the course
of the reaction and the yield of the product was analyzed. Synthesized acetylene diols
were identified, their specific constants, structure, purity and composition were proved
using modern physico-chemical research methods. The series of relative efficiency of
synthesis of acetylene diols was developed, the most alternative conditions of the
alkynylation process were determined and the kinetics of the reaction was analyzed.

Key words: Aliphatic, alicyclic and aromatic ketones, nucleophilic coupling,
alkinylation reaction, reaction mechanism, product yield, superbasic catalytic system,

solvent.

Atsetilen spirtlari tarkibida uch bog’,
gidroksil  guruhi hamda harakatchan
vodorodning bo'lishi, bunday sinf
vakillarining turli jarayonlarda elektrofil va

nukleofil  reaksiyalariga  kirisha  olish
xususiyatlarni ~ oshiradi, ular  organik
sintezda ~muhim reagent hisoblanib,
bugungi kunda vitaminlar, pigmentlar,
antibiotiklar va gormonlar ishlab chigarishda
atsetilen spirtlaridan go‘shimcha
komponentlar sifatida keng
foydalaniimoqda [1-4].

Tabiatda atsetilen diollar polimer

holatida ya'ni poliatsetilen spirtlar sifatida
o'simliklar, zamburug‘lar, suv o‘tlari va
dengiz mayda jonivorlari organizmida
topilgan [5]. Clitocybe catinus zamburug‘i
tarkibidan ajratib olingan murakkab
birikmaning Candida antarctica lipase B
fermenti va K2COs/MeOH yordamida
atsetilen diollari sintez gilingan va ularda
rak hujayralariga qarshi biologik faollik
borligi aniglangan [6]. Francisco Foubelo
tomonidan  atsetilen  spirtlari  alkinil
digalogenid hosilalarining butillitiy yoki litiy
naftalenni tetragidofurandagi eritmasida va
benzaldegid bilan ta’sirlashishidan yuqori
selektivlik bilan asimmetrik atsetilen diollari

sintez qilingan [7]. Kalsiy karbidning
ketonlar bilan enantioselektiv  birikish
reaksiyalarida atsetilen spirtlari  bilan

birgalikda go‘shimcha mahsulot sifatida
atsetilen diollari ham  hosil  bo'lishi

aniglangan [8]. Shuningdek, atsetilen va
uning gomologlari bilan formaldegidning
alkinillanishi mis (I) tuzlari katalizator
sifatida foydalanib atsetilen diollari sintez
gilingan, bunda jarayonlar tetragidrofuran

eritmasida olib borilgan [9]. Atsetilen
diollarini sintez qilish uchun atsetilen
spirtlarini 2 ekvivalent n-butillity bilan

elektrofil birikish reaksiyasi asosida hosil
bo‘lgan bislitiyalkogolyatga seriy (l11) xlorid
ishtirokida propilen oksid bilan
reaksiyasidan foydalanilgan [10, 11].
Shuningdek, J.L.Princival va J.G.Ferreira
tomonidan atsetilen diollarning sintez qilish
jarayonida ity yoki magniy atsetilen
alkogolyatlarni seriy (lll) xlorid bilan yoki
uning ishtirokisiz olib borilgan reaksiyalar
taqqoslanganda, yuqori unum seriy tuzi
ishtirokida amalga oshirilganda kuzatilgan
[12].
Tadgigot obyekti va predmeti
Ilk bor tetra-n-butilammoniy gidroksid
(BusNOH) va dimetilsulfoksid (DMSO)
asosida tayyorlangan yuqori asosli katalitik
sistema yordamida 1-
etinilsiklogeksanolning alifatik va alisiklik
ketonlar- 3,3,-dimetilbutanon-2,
diisopropilketon, siklopentanon, 2-
metilsiklogeksanon,  etilgeksilketon  va
menton bilan reaksiyalari asosida quyidagi
atsetilen diollari— 1-(3-gikroksi-3,4,4-
trimetilpentin-1-il-1)siklogeksanol-1 (1), 1-
(3-gidroksi-3-izopropil-4-metil-pentin-1-il-
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1)siklogeksanol-1 (2), 1-((2-
gidroksisiklopentil)etinil) siklogeksanol-1
(3), 1-((1-gidroksisiklogeksil)etinil) -2-
metilsiklogeksanol-1 4) 1-(3-etil-3-
gidroksidekin-1-il-1)siklogeksanol-1 (5) va

Qo‘qon DPI. limiy xabarlar

BU4NOH/H20/DMSO‘

1-((1-gidroksisiklogeksil)etinil)-2-izopropil-5-
metilsiklogeksanol-1 (6) sintez qilindi.
Reaksiya sxemasi adabiyot manbalari
asosida quyidagicha taklif etildi [13, 14].

OH

R= Me, R'= "Bu (1); RR'= diiPr (2);
R=Et, R =

OH HO

1

12 soat, 10 °C

); RR'=

: OH HO g
Rl

RR'= ¢Pe (3); RR'= (2-Me)-CesHo (4);
(3-Me-2-Pr)-cHx (6)

OH Hoi :OH HO

OH HO
:OHHO: :OHHOﬁ ><:>%§:§

4

Tadgigotning eksperiment (tajriba) qlsml

(Namuna sifatida 1-(3-gidroksi-3,44-
trimetilpentin-1-il-1)siklogeksanol-1  sintezi
keltiriimoqda). Reaksiya mexanik
aralashtirgich (SPXFLOW Lightnin LB2,
20/150/2500 rpm  markali), tomizgich
voronka (IsoLab TS29/32, markali, hajmi
200 ml) gaytarma sovutgich (Dimrota
TS29/32, 160 mm. markali), shlifli
termometr (Thermometer LLG-General -
10/+250 °C markali) ofrnatilgan maxsus
tayyorlangan ikki qgavatli, hajmi 5000 ml
bo‘lgan reaktorda amalga oshirildi. Dastlab
jarayon 259 g (1 mol) BusNOH (40 % suvli
eritmasi) va 300 ml DMSO bilan 10 °C
haroratda, 60 minut davomida aralashtirilib,
suspenziya hosil qilindi. Hosil bo‘lgan
katalitik sistemaga 124 g (1 mol) 1-
etinilsiklogeksanol solindi hamda atsetilen
spirti va jarayonda hosil bo‘ladigan atsetilen
diollar  polimerlanib  ketmasligi  uchun
sistemaga gidroxinon qo‘shildi. So‘ngra 60
minut davomida 1 mol (100 g) 3,3,-
dimetilbutanon-2  aralashtiriigan  holatda
tomchilatib go‘shildi. Jarayon 10 soat

davomida tindirildi. Aralashma sovuq suv
bilan (1:1) suyultirildi va dietilefir yordamida
3 marta (3x50 ml) ekstraksiya qilindi,
so‘ngra qurituvchi Na2SOas (yoki CacCly)
yordamida 6 soat davomida quritildi.
Mahsulot filtrlab olinib, vakuumli bug‘latgich
(Hei-VAP Core HL/G3 markali) yordamida
erituvchilar buglatildi, so‘ngra Silikagel 60
xromatografiya kolonkasi orqgali eluyent
(geksan/etilatsetat)lardan o'tkazilib,
fraksiyalar yupga gatlamli xromatografiya
“Merck60 F2s4” plastinkasida Rr giymati
aniglandi. Bunda 197 g 1-(2-(1-
gidroksisiklogeksil)etinil)siklogeksanol (86
%), 14,8 g oralig mahsulot (5% ), 4,7 g
boshlang‘ich moddalar (3%) va 7,5 ¢
go‘shimcha mabhsulotlar (6%) unum bilan
sintez qgilishga erishildi.

Ushbu usul bo‘yicha 1-
etinilsiklogeksanolning quyidagi ketonlar—
3,3,-dimetilbutanon-2, diisopropilketon,
siklopentanon, 2-metilsiklogeksanon,
etilgeksilketon va menton bilan reaksiyalari
natijasida 88% unum bilan 1-(3-gikroksi-
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3,4,4-trimetilpentin-1-il-1)siklogeksanol-1,
(R=0,56); 86% unum bilan 1-(3-gidroksi-3-
izopropil-4-metil-pentin-1-il-1)siklogeksanol-
1, (R=0,45); 79% unum bilan 1-((1-
gidroksisiklopentil)etinil)siklogeksanol-1,
(R=0,37); 74% unum bilan 1-((1-
gidroksisiklogeksil)etinil)-2-
metilsiklogeksanol-1, (R=0,48); 70% unum
bilan 1-(3-etil-3-gidroksidekin-1-il-
1)siklogeksanol-1, (R=0,65) va 54% unum
bilan 1-((1-gidroksisiklogeksil)etinil)-2-
izopropil-5-metilsiklogeksanol-1, (R=0,33)
kabi atsetilen diollari sintez gilindi.

Olingan natijalar tahlili

Atsetilen diollarining unumiga harorat,
reaksiya davomiyligi, erituvchi va katalizator
tabiati hamda boshlang‘ich moddalar mol
miqdori nisbatlari ta’siri tizimli ravishda
tadqiq qgilindi.

Bunda dastlab atsetilen diollari sintezi

Qo‘qon DPI. limiy xabarlar

(DMFA), DMSO hamda tetragidrofuran
(TGF) larning mahsulot unumiga ta’siri
organildi. Olingan natijalar 1-rasmda
keltirilgan.

Foydalanilgan aproton erituvchilar Sn2
reaksiyalari uchun qulay sharoitni namoyon
gilsada, ammo  nisbatan mahsulot
unumining DMSO da yuqori ekanligi tahlil
natijalari asosida aniglandi. Ushbu jarayon
qguyidagicha izohlanadi:

- DMFA va DMSO bipolyar aproton
erituvchilar  bo‘lib, nukleofil almashinish
reaksiyalarining  borishini  osonlashtirdi.
Birog DMFA ning sistemada fazoviy ikki xil
konfiguratsiyani namoyon qilishi natijada
ionlar bilan to‘gnashishlar sonini
pasayishga olib keldi, natijada atsetilen
hosilalarining  eruvchanligi DMSO ga
nisbatan past bo‘lishi kuzatildi bu esa oz
navbatida atsetilen diollarining unumini

uchun aproton erituvchilar— dimetilformamid | pasayishiga olib kelishi kuzatildi.
Atsetilen diollari
-] =) =] =] == —e=(
o 100
E 80
=
-
3 60
2
< 40
=
20
0
DMFA DMSO TGF
1-Rasm. Atsetilen diollari unumiga erituvchilar tabiatining ta’siri
- DMSO ning DMFA va TGF ga - TGF dielektrik o‘tkazuvchanlik
nisbatan dielektrik o‘tkazuvchanlik | konstantasi past bo‘lganligi (= 7,6) uchun,
konstantasi  (¢=40) yuqori bo'lganligi | alkin ionlarining ketonlar bilan fazoviy
sababli, ularning alkinlarni juda yaxshi | to‘gnashuvlar sonining yetarli darajaga olib
eritishi  kuzatildi, DMSO esa (qolgan | chigolmadi, ogibatida unumning
erituvchilarga nisbatan sistemadagi | pasayishiga sabab bo‘ldi. Bundan tashqgari
kationlarni barqgarorligini oshirdi, gisman | sistemadagi atsetilen spirtlarining

katalitik xossa namoyon qilishi kuzatildi,
go‘shimcha moddalar hosil bo'lishi uchun
imkoniyat goldirmadi va mahsulot
unumining oshishiga olib keldi.

dimerlanishi uchun sharoit yaratib berishi
hisobiga, ketonlar  kondensatsiyalanib,
kutiigan mahsulot unumiga salbiy ta’sir
gilishi aniglandi.
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Atsetilen diollari unumiga harorat | butilammoniy gidroksidning boshlang‘ich
ta’sirini o‘rganish va jarayon uchun muqobil | reagentlar bilan qo‘shimcha mahsulotlar
sharoitni aniglash magsadida, reaksiyalar - | hosil bo'lishi, atsetilen diollarining
10 °C dan 20 °C gacha bo‘lgan intervallarda | polimerlanishi, smolasimon mahsulotlarning
olib borildi (1-Jadval). Reaksiya 10 °C da | paydo bo'lishi, shuningdek atsetilen
olib borilganda 1- 88%, 2- 86%, 3- 79%, 4- | spirtlarining diollar bilan vinil efirlar hosil
74%, 5-72%, 6- 54% unum bilan eng yuqori | qilishi natijasida mahsulot  unumining
chigishi aniglandi. Jarayon 20 °C gacha | pasayishi kuzatildi [15].
oshirilganda sistemada tanlangan tetra-n-

1-Jadval
Atsetilen diollari unumiga harorat ta’siri
(reaksiya davomiyligi 12 soat, erituvchi DMSO)
. Mahsulot unumi, %

Harorat, °C 1 5 3 2 5 6
-10 64 58 53 48 44 38
0 75 71 64 60 57 46
10 88 86 79 74 72 54
20 77 75 72 68 65 48

Atsetilen diollari unumiga reaksiya | borilganda, boshlang‘ich reagent (1-
davomiyligning  ta’siri 60-180 minut | etinilgeksanol) va substrat (keton) o‘zaro

oraligida tadqiq qilindi (2-Rasm). Bunda
harorat 10 °C, tetra-n-butilammoniy
gidroksid va erituvchi DMSO muhitida 60
minut va 90 minut davomida olib

to'lig reaksiyaga kirishmasdan qolganligini
yupga gatlamli xromatografiya tahlili orqgali
aniglandi, shu sababli ham samarali
mahsulot unumiga erishilgan.

100

oo
=]

Mahsulot unumi, %
F=N (=)
= =

(o]
=]

=

Atsetilen diollari
H]l E2 E3 EH4 E5 H6

60 90

120 180
Reaksiya davomiyligi, min.

2-rasm. Atsetilen diollari unumiga reaksiya davomiyligining ta’siri

Jarayon 120 minut davomida reaksiya
oxirigacha borganligini fizik-kimyoviy tahlil

natijalari ko‘rsatdi, bu esa boshlang‘ich
moddalar DMSO  eritmasida  yuqori
darajada  dissotsiyalanishni namoyon

gilganligi sababli, 1-etinilsiklogeksanol bilan
ketonlarning faol reaksion markazlarida
to‘gnashuvlar soni maksimum orqali o‘tdi,

natijada atsetilen diollari unumi 1— 69 dan
88% ga, 2— 63 dan 86% ga, 3— 57 dan 79%
ga, 4— 54 dan 74% ga, 5- 49% dan 72%
ga, 6— 28% dan 54% gacha ortishi kuzatildi.
Reaksiyalar 180 minut davomida amalga
oshirilganida sistemada go‘shimcha
mahsulotlar, jumladan, alkogolyatlar,
poliatsetilen spirtlar, ketonlar, vinil efirlar,
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smolasimon va polimer mahsulotlar hosil
bo'lishi natijasida atsetilen diollari unumi 1—
8% ga, 2— 2% ga, 3— 4 ga, 4- 22% ga, 5-
3% ga, 6— 5% ga kamayishi kuzatildi.

Qo‘qon DPI. limiy xabarlar

Atsetilen diollarini sintez gilish uchun
boshlang‘ich  moddalarning, jumladan,
substrat (keton) va reagent (1-
etinilsiklogeksanol) ning miqdorlari ta’siri
tahlil gilindi (2-Jadval).

2-Jadval
Atsetilen diollari unumiga boshlang‘ich moddalar miqdori ta’siri
(reaksiya davomiyligi 120 min., harorat 10 °C, erituvchi DMSO)
Substrat : reagent Atsetilen diollari unumi, %
mol migdori 1 2 3 4 5 6
3.1 69 62 67 56 53 32
2:1 78 76 72 61 59 46
1:1 88 86 79 74 72 54
1:2 79 73 75 65 61 49
Yugoridagi jadvaldan ko‘rinib turibdiki, | aniglandi, natijada mahsulot unumining
1-etinilsiklogeksanol miqdori  ketonlarga | kamayishi kuzatildi.
nisbatan o‘zaro ekvivalent miqdorda 1-Etinilsiklogeksanol ketonlarga

olinganda atsetilen diollari yuqgori, oraliq va
go‘shimcha mahsulotlar esa past unumda
hosil bo'lishi kuzatildi. Ketonlarning migdori
1-etinilsiklogeksanolga nisbatan 3:1 hamda
2:1 mol nisbatda olib borilganda,
reaksiyada ortigcha migdorda ketonlarning
aldol kondensatsiya reaksiyasiga Kkirishib,
mos ravishda diketon spirtlarini, atsetilen
diollar bilan esa birikish reaksiyasiga
kirishib  atsetinilketaldiollarni hosil qilishi

nisbatan ko‘prog miqdorda olinsa, 1-
etinilsiklogeksanolning atsetilen diol bilan
reaksiyaga kirishib, mos ravishda atsetilen
mono va diviniloksi spirtlarini  hamda
polimer mahsulotlar hosil qilishi natijasida
atsetilen diollar unumi pasayishiga sabab
bo‘ldi.

Tadgiqgot magsadidan kelib chiqgib
katalizator BusNOH migdorining mahsulot
unumiga ta’siri o‘rganildi (3-jadval).

3-jadval

Atsetilen diollari unumiga katalizator miqdori ta’siri
(harorat 10 °C, erituvchi DMSO, reaksiya davomiyligi 120 min., boshlang‘ich
moddalar ekvimolyar nisbatda)

Atsetilen Katalizator _miqdpri, b_oshlang‘ich moddalar
diollar migdoriga nisbatan, mol

0,5 1,0 15 2,0

1 69 88 77 71

2 59 86 72 68

3 53 79 67 63

4 47 74 62 50

5 45 72 58 46

6 31 54 37 29
Sistemada reagent substrat | pasayishiga sabab bo‘ldi. Ta'kidlab o‘tish
migdoriga nisbatan katalizator miqgdori 0,5 | joizki, katalizator miqdorining oshirilishi
ulushda olinganda atsetilen diollari hosil | sistemada go‘shimcha reaksiyalarning

bo‘lish unumining pastligi, bunga katalitik

borishi, ya’'ni sintez bo‘lgan atsetilen diollari

faol markazlarning kam hosil bo‘lishi hamda | ortigcha katalizatorlar bilan ta’sirlashib
reaksiyaning  faollanish  energiyasining | ammoniy alkogolyatlarini  hosil  qilishi
yugoriligi sabab bo‘ldi. Katalizator miqdori | shuningdek, oddiy efirlar yoki polimer

boshlang‘ich moddalar ekvimolyar nisbatiga
olinganda eng yuqgori unum ko‘rsatkichini
hosil gildi, ammo katalizatorning 1,5-2 mol
migdorgacha oshirish esa unumning

mahsulotlarga aylanishi aniglandi.

Sintez qilingan atsetilen diollarining
tozaligi, tarkibi, tuzilishi va xususiy xossalari
zamonaviy 1Q-, H-YaMR, 13C-YaMR
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